WELTORGAN1SATI0N FOR GEISTIGES EIGENTUM 
Internationales BOro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklasslfifcation 5 
D06M 11/76, 23/10, 13/00 
D06M 16/00, D06P 1/90, 5/20 
D06P3/54, 3/26 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer 

(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum : 



WO 93/14259 

22, JuK 1993(22.07.93) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP93/00020 

(22) Internationales Anmeldedatum: 8. Januar 1993 (08.01.93) 



(30)Prioritatsdaten: 
P 42 00 352.0 



9. Januar 1992(09.01.92) DE 



(71) Anmelder (fUr alle Bestimmungsstaaten ausser US): JASPER 

GMBH [DE/DE]; Industriestrafce 13, D-4282 Velen 
(DE). 

(72) Erfinder; nnd 

(75)Erfinder/Anmelder (nur fir US) : SCHOLLMEYER, Eck- 
hard [DE/DE]; von Baeyer-StraRe 20, D-4152 Kempen 1 
(DE). KNITTEL, Dierk [DE/DE]; MaybachstraBe 35, 
D-4150 Krefeld 1 (DE). BENKEN, Rainer PE/DE]; 
Hoteser Weg 13, D-4154 TSnisvorst 1 (DE). BUSCH- 
MANN, Hans-Jfirgen [DE/DE]; HammerschmidtstraBe 
2b, D-4150 Krefeld 1 (DE). SAUS, Wolfgang [DE/DE]; 
WiesenstraBe 7, D-4048 Grevenbroich (DE). 



(74) Anwfilte: DALLMEYER, Georg usw v ; Von Kreislen SeU 
ting, Werner, Deichmannhaus am Hauptbahnbof, D- 1 
5000 K6In 1 (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten : CZ, JP, SK, US, europSisches Patent 
(AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE IT. LU S 
MC,NL,PT, SE). 



Veroffentlicht 

Hit internationalem Recherchenbericht. 
Vor Ablauf der jur Anderungen der AnsprQche zugelasse- 
nen Frist Verdffentlichung wird wiederholt falls Anderun- 
gen einireffen. 



(54) Title: PROCESS FOR APPLYING SUBSTANCES TO FIBRE MATERIALS AND TEXTILE SUBSTRATES 

(54)Bezelchnnng: VERFAHREN ZUM AUFBRINGEN VON SUBSTANZEN AUF FASERMATERIALIEN UND TEXTI- 
LE SUBSTRATE 

(57) Abstract 

In a process for applying substances to fibre materials and textile substrates from a fluid phase, in which a supercritical 
fluid or a liquefied gas or gas mixture is used as the fluid, the substances are dissolved in the liquid or supercritical fluid and, by 
altering the process parameters, are applied to the fibre material or the textile substrate and/or introduced into the fibre material 
or textile substrate. Materials are used which modify the processing and/or utilisation properties of the fibre materials or textile 
substrates. 

(57) Zusammenfassong 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Substanzen auf Fasermaterialien und textile Substrate aus flui- 
der Phase, bei dem als Fluid ein flberkritisches Fluid bzw. ein verfltlssigtes Gas oder Gasgemisch verwendet wird, die Substanzen 
in dem fWssigen bzw. flberkritischen Fluid gelSst werden und durch Ver&nderung der Verfahrensparameter auf das Fasermaterial 
bzw. das textile Substrat aufgebracht werden und/oder in das Fasermaterial bzw. in das textile Substrat eingebracht werden, wo- 
bei Wirkstofle verwendet werden, die die Verarbeitungs- und/oder die Gebrauchseigenschaften der Fasermaterialien bzw. <ier 
textilen Substrate modifizieren. 
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Verfahren zum Aufbringen von S ubstanzen auf Faser- 
materialien und textile S ubstrata 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zum Aufbringen von 
Substanzen auf Fasermaterialien und textile Substrate 
aus fluider Phase, bei dem als Fluid ein uberkritisches 
Fluid oder ein verfltissigtes Gas oder eine verfliissigte 
Gasmischung verwendet wird. Dieses Aufbringen wird im 
folgenden als imprMgnieren bzw. ImprSgnierung bezeich- 
net. Es werden dabei Substanzen verwendet, die die Ver- 
arbeitungs- und/oder die Gebrauchseigenschaften der 
Fasermaterialien bzw. der textilen Substrate modifi- 
zieren. Solche Substanzen werden im folgenden als "Wirk- 
stoffe" bezeichnet. 

Anwendung tlberkritischer Fluide in dem Sinne, dafi Chemi- 
kalien (Wirkstoffe) auf ein Substrat aufgebracht werden, 
sind nur wenig bekannt. Hierbei handelt es sich urn das 
Aufbringen von Disp rsionsfarbstoffen auf Synthesefasern 
(DE-A-39 06 724) oder von Wirkstoffen auf Thermoplaste 
(US-A-4 598 006). 
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ein Verf ah- 



. he der vorliegenden Erfindung 1st es, ein Verfat- 
Aufgabe der vorl g Verwend>mg 6 kologis=h unbe- 

~ f U£ :rXel FasTrMaterialien, textile Substrate 
d f O^e ^rschieden.ter Art und Aufaaohung unter 
° !, rLteitischer Fluide bzv, verf Ittssigter 

GaS e mit »**^ eD ^ aten oder Garne n eine ge- 
STliSi - — und/oder der Vera, 
beitung verleiht. 

^* se r Aufgabe dienen die Mertonale des 
Zur L5sung dieser Auigaw 

Anspruchs 1. 

Be i de* erfindungsge*aBen Verfabren bandelt es si* - 
^ Verwendung uberkritieeber nu.de, au= ^ ^ 
taitiscne Fluide Oder ttberkritiscbe bzw. euperkrit.sche 
! -^„ et bzw. von verflttssigten Gasen als Tra 
G "'\TZ Xw ^ deu auf das Faser-aterial bzw. 
Toat'JtUe substrat aux.ubringe.den Wirsstoff . *us 
auf das textile s wirks toff unter Van- 

diesem TrSgermedrun laBt sich der au£ 

. _ Verfa hrensparameter (Druck, Temperatm., 
! -n del f^Tiligen Fasermaterialien bzw. textilen 
bzw. in den 3 ew "^ TOteE oberkritisohen Fluiden 

T^^SZ^**-*- — fliissi9en 

™ « vereteLjdie dure, entsprechende Xnderung 

fXuiden Systeme besondere Loseeigensehaften an. 

der Erfindung wird dadurch erreictat, daB das 
Das zxel der Errinou, y text iie Substrat 

zu impragnierende Fasermaterial bzw. textile 
Z eZL D ru=kbehalter -it eine. Gas oder Gasge»i ch 
LTuf ttberkritisohe Bedingungen gebraoht wird oder 
verflussigt wird und das den Wirkstoff last, in Kontakt 
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gebracht wird, und da/3 durch Variation der Zusammen- 
setzung des Fluids die Wirkstoffe in bzw. an den zu 
behandelnden Faserraaterialien bzw. textilen Substraten 
abgelagert werden und ihnen damit die gewiinschten Eigeri- 
schaften verleihen. 

Naeh dem erfindungsgemSBen Verfahren kdnnen alle tex- 
tilen Materialien verschiedenster Konstitution eff ektiv 
mit Wirkstoffen versehen werden. Ein besonderer Vorteil 
dieser Verfahrensweise liegt darin, daB.eine gewunschte 
Endeigenschaft dem Textil, z.B. einer bereits konfek- 
tionierten Ware, "just-in-time" verliehen werden kann. 

Aus der Auswahl erreichbarer Effekte sind einige bei- 
spielhaft angefiihrt. So konnen kunstliche Duft- und 
Aromastoffe auf textilem Material aufgebracht werden 
(z.B. Duftnoten auf Seidenblumen) . Es wird durch die 
erfindungsgemaBen Vorgehensweise an den textilen Mate- 
rialien eine Depotwirkung fur den Wirkstoff vermittelt, 
so dafi iiber einen langen 2eitraum hinweg z.B. Duft- 
stoffe von dem Textilgut (z.B. Schals, Taschentiicher) 
abgegeben werden konnen. 

Andere Moglichkeiten , den Komfort von Bekleidungstex- 
tilien zu erhohen, liegen in der Mdglichkeit etwa in- 
sektenabweisende Mittel in das Fasermaterial einzu- 
bringen, was besonders fiir Freizeitbekleidung inte- 
ressant ist. Analog lassen sich UV-Absorber am. Textil 
verankern. Dadurch etwa kann an Miitzen, HUten Oder son- 
stiger Freizeitkleidung ein gewisser Sonnenschutz fiir 
den Benutzer als auch fur das Fasermaterial eingearbei- 
tet werden. Ein solcher lichtschtitzender Effekt kann 
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saltan It einer Flrbung durcagefBhrt werden. Hierbe^ 
belrkt der Susatz eines bydrophoben Lichtschutzmttexs 

au Berde». deo in art einer <*=*~*^ J^"^ 
sten gleicben verfahrensbedingnngen em treferer Farb 

ton an der ware erzielt wird. 

DarOberhinaus lessen sich etwa Bakterizide und Fun- 
oizide etc. aufbringen, was fttr den Einsatz in *eaz- 
zinischen Bereichen (Kliniken) genutzt werden kanr., 
derart etwa, daB verbandsmaterial u.a. stenlisierenc 
Oder Bit den HeilungsprozeB fBrdemden Wirkstoffen be- 
laden werden. Xhnlicbes gilt ebenso fur das Aufbringen 
etwa antibakterieller wirkstoffe auf Wischtucher one 
Vliese etc. In solchen Fallen kommt die schon bei aer 
Parfumierung angesprochene Depotwirkung zum Tragen. I» 
teennischen Textilsektor kSnnen analog etwa Antifoulmg- 
^ittel »it Langzeitwirkung «» bzw- im Textil verankert 
werden, 

Als Vorteil des erf indungsgemiBen Verfahrens ist anzu- 
fuhren, daB die Wirkstoffe, z.B. Spinnpraparationen, 
Schlichten bzw. Avivagen, in besonders gleicnmaBiger 
Verteilung auf Fasermaterialien bzw. die textile* Sub- 
strate aufgebracht werden kann, wodurch sich besondere 
Verarbeitungsvorteile ergeben. 

Als weitere Vorteile sind anzusehenr 

_ daB bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kein 
Abwasser anfallt, t ( 

- daB bei Verwendung von C0 2 als Fluid das Fluia 
toxikologisch und Gkologisch vollig unbedenklich 

ist, 

- daB Fluid und behandeltes Substrat nach Beendigung 
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des Impragniervorgangs auf einfache Weise und 
vollstandig voneinander zu trennen sind, 
daB das behandelte Substrat aus dem 
erfindungsgemSBen ProzeB gebrauchsfertig erhalten 
wird, daB z.B. keine Trocknung erf order lich ist, 
daB nach dem vorliegenden Verfahren sehr kurze 
Behandlungszeiten resultieren, 

daB das Fluid regeneriert und in einem Kreisprdze3 
zuruckgewonnen und wieder eingesetst werden kann, 
daB uberschiissig eingesetzte wirkstoffe auf 
einfache Weise zuruckgewonnen werden. 

Ein fur die Durchfuhrung des Verfahrens geeignetes 
Apparatesystem ist schematisch in der einzigen Fig, 
dargestellt . 

In der schematischea Darstellung ist ein textiles Sub- 
strat 1 auf einer FarbehUlse 2 in einem Autoklav 3 an- 
geordnet, in dem sich ein uberkritisches Fluid befin- 
det. Der Autoklav 3 weist an seiner Wandung eine Hei- 
zung 4 auf. Im unteren Teil des BehSlters ist unterhalb 
des textilen Substrats 1 ein Ruhrwerk 5 angeordnet. 
Kohlendioxid aus einem Vorratstank. 6 gelangt iiber eine 
Leitung 12, ein Absperrventil 7, einen Filter 8, einen 
Kpmpressor 9, ein Rucks chlagventil 1Q in den Autoklaven 
3. An der Leitung 12 ist ein Manometer 14 mit einem 
Druckbereich bis 600 bar angeschlossen. Die Leitung 12 
und der ManometeranschluB sind an eine Eintritts leitung 
16 des Autoklaven 3 angeschlossen. Die Austritts leitung 
18 aus dem Autoklaven 3 ftihrt tfber eine Berstscheibe 20 
und ein Expans ions vent il 22 in ein ExpaneionsgefaB 24. 
Ein typischer Betriebsdruck im Autoklaven 3 betrHgt ca. 
300 • 10 5 Pa (300 bar). Der Autoklav 3 ist fiir einen 
maximalen Druck von 500 - 10 5 Pa (500 bar) ausgelegt. 
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werden einige Ausfiihrungsbeispiele 



r^ragnieren von Polyester (PES) mit Duftstoffen: 

5,29 g P E s-Eehtheitsgewebe werden auf die mbehUlse 1= 
LLL- » und der Autofclav * «W 

propylacetat (Fa. Huls) versehen. Es wxrd mxt CO be 
50 " betullt, aneehlieBeud unter Rtthren auf 120 -C und 
245 . 10 5 Pa (245 bar) eine Stunde behandelt. Meh oem 
Exoandieren wird das PBS-Gewebe kurz Mt Ethane) . ge- 
spult. Das Gewebe entfeltet to verschioseenen Gef^ 
«eiterhin den Duft des Riechstoffes (s. a. Drfferen 
tialthermo-Analys e ) . 

impragnieren von Seide: 

2,8 g Haulbeerseide, geeignet zur E rstellun, von Mnst- 
lichen Blumen wird analog zu obige» Beisprel xmprag 
niert, aber nioht mit Ethanol abgewasohen. Das erhalte- 
„e Gewebe duftet intensiv naoh Phenylpropylacetat. 



wpragnieren von Polypropylen (PP)-Gewebe: 

PP-Gewebe wird im Autoklaven nit Butylhydroxyanisol 
(BBA) , einem Alterungsschutz , bei 100 «C und 25C > • 10 
L (250 bar) CO, behandelt und anschlieBend auBerlioh 
ndt Ethanol abgespUlt. Chromatographische Analyse an 
Eztrakten derartig behandelter Materialien zexgt die 
Anwesenheit von BHA an. 



J 
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Impragnierendes Farben von Polyester (PES )-Gewebe: 

2 g Gewebestreifen aus PES w rden mit Dispersions farb- 
stoff und 0,5 % Lichtschutzmittel UV-Absorber Eusolex 
(Fa. Merck) in den Autoklaven gegeben und 1 Min. bei 
300 • 10 5 Pa (300 bar) bei 120 e C behandelt, wobei an- 
schlieflend der C0 2 -Druck in Schritten von 5 • 10 Pa 
(5 bar) abgelassen wird. Die behandelten Proben zeigen 
neben einer hoheren Farbtiefe eine um etwa 0,5 Einhei- 
ten verbesserte Echtheit im Xenonlichttest im Vergleich 
zu FMrbungen ohne den Zusatz des hydrophoben Schutz- 
mittels. Das erhaltene gefarbte Gewebe zeichnet sich 
nach visueller Abmusterung durch einen tief eren Farbton 
aus, als ein ohne UV-Absorber behandeltes Material. 

Impragnieren von Garnen mit Schlichtesubstanz: 

4 g Baumwollgarn werden mit Silikonol, geeignet als 
textiles Schlichtemittel, in den Autoklaven gegeben und 

5 Min. bei 250 ♦ 10 5 Pa (250 bar) COj-Druck und 80 °C 
behandelt. Nach Entspannen des Gasdrucks vie im vorigen 
Beispiel und Entnahme des behandelten Gams weist es 
eine gleichmSMge Auflagerung des Silikonwirkstoff s auf 
und zeigt in Reibungsversuchen gegentiber dem unbehandel- 
ten Material ausgezeichnete Gleiteigenschaften. 
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1. 



3. 



4. 



5. 



Verfahrea zum Aufbringen von Substanzen 
^terialien und textile ^ 
Phase, bei dam als Fluid ei* ttbertantisches Fluid 
bzw. ein verfltissigtes Gas odar Gasgemisch verwen- 
det wird, dia Substanzen in dam flttssigan bzw. 
uberkritischen Fluid geldst werden nnd durch Ver- 
gnderung dar verfahrensparameter au£ das Faser- 
^tarial bzw. das textile Substrat aufgebrach. 
wardan und/odar in das Fasarmatarial bzw. a . das 
textile substrat aingabracht wardan, wobax Wirk- 
stoffe varwandat wardan, dia dia Verarbeitungs- 
und/oder dia Gebrauchseigenschaften dar Faser 
matarialian bzw. dar textilen Substrata modxfr- 



zieren. 



2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeichnet, 
dafi als Fluid Kohlendioxid aingasatzt wzrd. 



varfahran nach anspruch 1 odar 2, dadurch gafcann- 
zeichnat, daS dam Fluid Hodaratoren zugasatzt 
werden . 

varfahran nach ainem dar insprttcha 1 bis 3, da- 
durch galcannzaichnat, daB dia zu bahandalndan 
taxtilan Matarialian baraits konfektioniert sxnd. 

varfahran nach ainem dar Snsprttche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dafl die zu behandalndan 
textilen Materialian kiinstliche Bluman, odar 
Vliesmaterial darstellen. 



6. 



4 
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Wirkstoffe aus den Klassen der Lichtschutzmittel, 
Weichmachungsmittel , Hydrophobierungsmittel , 

Schlichten, Avivagen, Praparationen , Flammschutz- 
' mittel, pharmazeutischen Wirkstoffen, Antistatika, 
Aati-Schadlingsmittel, Bakterizide oder Bakterio- 
statika, Parfume, Klebstoffe, Geschmacks- und 
Riechstoffe u. dgl. sind, 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
dureh gekennzeichnet, daB mehrere Wirkstoffe 
gleichzeitig auf die Fasermaterialien bzw. auf die 
textilen Substrate aufgebracht werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB simultan rait Farbstoffen 
auch Wirkstoffe auf die Fasermaterialien bzw. 
textilen Substrate aufgebracht werden. 

"9. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB durch Zusatz einer hydro- 
phoben Komponente zu einem dispersionsf arbstoff- 
haltigen, tiberkritischen Farbebad ein farbver- 
tiefender Effekt an der so behandelten Ware er- . 
zielt wird (Carrieref fekt) . 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch. gekenn2eichnet, daB der Druck, bzw. das 
Vo lumen bzw. die Temper atur wahrend bzw. am Ende 
der Behandlung variiert wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die textilen Substrate 
einer Behandlungsdauer von ca. 1 bis 5 Min. 
ausgesetzt werd n, und daB anschlieBend der 
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Gasdruck entspannt wird. 

12 verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Behandlung in einem Temperaturbereich 
zvischen ca. 50 °C bis 120 <»C erfolgt. 

13 verfahren nach Ansprucb 11 oder 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Aufbringen der Substanzen 
unter einem Fluiddruck zwiscben 245 * 10 Pa (245 
bar) und 300 « 10 5 Pa (300 bar) erfolgt. 



1/1 
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